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Abstract of EP0963975 

New catalysts containing zirconium (Zr), copper (Cu), cobalt (Co) and nickel (Ni), before reduction, 
contain oxygen compounds of the metals in amounts, calculated as oxides, of: (1) 22-40 wt. % Zr02; (2) 
1-30 wt. % CuO; (3) 15-50 wt. % NiO, such that the Ni:Cu molar ratio is greater than 1; (4) 15-50 wt. % 
CoO; and (5) 0-10 wt. % aluminum (AI203) and/or manganese (Mn02) and no oxygen compounds of 
molybdenum (Mo). 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Aminen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Aminen durch 
Umsetzung von primaren oder sekundaren Alkoholen 
mit Stickstoffverbindungen, ausgewahlt ausder Gruppe 
Ammoniak, primare und sekundare Amine, bei Tempe- 
raturen von 80 bis 250°C und Drucken von 0,1 bis 40 
MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators 
enthaltend Zirkonium, Kupfer, Cobalt und Nickel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive 
Masse 
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22 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungendes 
Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Kupfers, berechnet als CuO, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Nickels, berechnet als NiO, wobei 
das Molverhaltnis von Nickel zu 
Kupfer grOGer 1 ist, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des 
Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungendes 
Aluminiums und/oder Mangans, 
berechnet als Al 2 0 3 bzw. Mn0 2 , 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molyb- 
dans enthalt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Katalysatoren enthaltend Zirkonium, Kupfer, Cobalt und Nickel sowie 
die Verwendung dieser Katalysatoren zur Aminierung von primaren oder sekundaren Alkoholen in Gegenwart von 

5 Wasserstoff bei erhOhter Temperatur und erhfihtem Druck. 

[0002] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von primaren Oder 
sekundaren Alkoholen mit Stickstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekundare 
Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und Drucken von 0,1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in Gegenwart eines Kata- 
lysators enthaltend Zirkonium, Kupfer, Cobalt und Nickel. 

10 [0003] Aus DE-A-19 53 263 ist es bekannt, Amine durch die hydrierende Aminierung der entsprechenden Alkohole 
an Cobalt, Nickel und Kupfer enthaltenden Katalysatoren herzustellen. Als Tragermaterial wird in diesen Katalysatoren 
Aluminiumoxid Oder Siliciumdioxid verwendet Mit diesen Katalysatoren lassen sich bei hohen Temperaturen und Druk- 
ken gute Umsatze erzielen, bei tieferen Temperaturen und Drucken gehtder Umsatz und die Selektivitat stark zuruck. 
[0004] Aus der EP-A-254 335 sind Ni-Co-Ru-Katalysatoren auf Aluminiumoxid- Oder Siliciumdioxid-Trdgern, welche 

is zusatzlich noch Halogenide in ihrer aktiven Masse enthalten, zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekannt. Mit 
diesen Katalysatoren werden gemSB der beschriebenen AusfOhrungsbeispiele nur Umsatze von maximal 61 % erzielt. 
[0005] Aus der US-A-4 151 204 sind Katalysatoren zur Herstellung von Aminoalkoholen bekannt, die aus einem 
Metall wie Cobalt, Nickel oder Kupfer, bevorzugt aus Nickel oder Cobalt bestehen, und gegebenenfalls mit geringen 
Mengen an Zirkonium dotiert sind, wobei das Zirkonium bezuglich des Nickels oder Cobalts in einem Atomverhdltnis 

20 von 0,001 : 1 bis 0,3 : 1 zugesetzt wird. HOhere Zirkoniumgehalte fuhren zu Nebenreaktionen wie der Zersetzung der 
Produkte (loc. cit.: Spalte 3, Zeilen 62-63, Zeilen 67-68, und Spalte 4, Zeilen 1-2). 

[0006] Aus der EP-A-382 049 sind Katalysatoren, die sauerstoffhaltige Zirkonium-, Kupfer-, Cobalt- und Nickelverbin- 
dungen enthalten, und Verfahren zur hydrierenden Aminierung von Alkoholen bekannt. 

[0007] Der bevorzugte Zirkoniumoxidgehalt dieser Katalysatoren betragt 70 bis 80 Gew.-% (loc. cit.: Seite 2, letzter 
25 Absatz; Seite 3, 3. Absatz; Beispiele). Diese Katalysatoren zeichnen sich zwar durch eine gute Aktivitat und Selektivitat 
aus, besitzen allerdings verbesserungswurdige Standzeiten. 

[0008] Aus der EP-A-696 572 und der EP-A-697 395 sind Nickel-, Kupfer-, Zirkoniumoxid und Molybdanoxid enthal- 
tende Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen mit Stickstoffverbindungen und Wasserstoff bekannt. 
Mit diesen Katalysatoren werden zwar hohe Umsatze erzielt, aber es bilden sich Nebenprodukte (z.B. Ethylamin), die 

30 selbst bzw. deren Folgeprodukte in der Aufarbeitung stOren. 

[0009] Aus der EP-A-514 692 sind Kupfer-, Nickel- und/oder Cobalt-, Zirkonium- und/oder Aluminiumoxid enthaltende 
Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von Alkoholen in der Gasphase mit Ammoniak oder primaren Aminen und 
Wasserstoff bekannt. Diese Patentanmeldung lehrt, daB bei diesen Katalysatoren das Atomverhaitnis von Nickel zu 
Kupfer 0,1 bis 1 ,0, bevorzugt 0,2 bis 0,5 (vergl. loc. cit.: Beispiel 1) betragen muB, da ansonsten bei der Aminierung von 

35 Alkoholen in erhohtem MaBe ausbeutemindernde Nebenprodukte auftreten (loc. cit.: Beispiele 6 und 12). Als Trager 
wird bevorzugt Aluminiumoxid (loc. cit.: Beispiele 1 bis 5 und 7 bis 11) verwendet. 

[0010] Die aitere deutsche Patentanmeldung Nr. 1974291 1 .4 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aminen 
aus Alkoholen und Stickstoffverbindungen unter Verwendung eines Katalysators, dessen katalytisch aktive Masse sau- 
erstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers und Nickels und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des 

40 Cobalts Oder Molybdans enthait. 

[0011] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfahren zur hydrie- 
renden Aminierung von Alkoholen zu verbessern und den zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. Es sollten Kataly- 
satoren gefunden werden, die es erlauben, die hydrierende Aminierung von Alkoholen mit hohem Umsatz, guter 
Ausbeute, Selektivitat und Katalysatorstandzeit durchzufuhren. 

45 [0012] Dementsprechend wurden Katalysatoren gefunden, deren aktive Masse neben 22 bis 40 Gew.-% sauerstoff- 
haltigen Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kup- 
fers, berechnet als CuO, 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das 
Molverhaitnis von Nickel zu Kupfer grOBer 1 ist, 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berech- 
net als CoO, 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 

so bzw. Mn0 2 , und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthait sowie deren vorteilhafte Verwendung 
zur Aminierung von primaren oder sekundaren Alkoholen in Gegenwart von Wasserstoff bei erhtihter Temperatur und 
erhohtem Druck. 

[0013] Des weiteren wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von primaren 
oder sekundaren Alkoholen mit Stickstoffverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekun- 
55 dare Amine, bei Temperaturen von 80 bis 250°C und Drucken von 1 bis 40 MPa mit Wasserstoff in Gegenwart Kataly- 
sators enthaltend Zirkoniun, Kupfer, Cobalt und Nickel gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man als 
Katalysator einen der in den Anspruchen def inierten Katalysatoren verwendet. 

[0014] Im allgemeinen werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren bevorzugt in Form von Vol I katalysatoren einge- 
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setzt. Mit dem Begriff "Vollkatalysator" wird ein Katalysator bezeichnet, der im Gegensatz zu einen Tragerkatalysator 
nur aus katalytisch aktiver Masse besteht. Vollkatalysatoren kOnnen dergestatt eingesetzt werden, daB man die kataly- 
tisch aktive, zu Pulver vermahlene Masse in das ReaktionsgefaB einbringt Oder, daft man die katalytisch aktive Masse 
nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und Temperung als Katalysatorformkarper - beispielsweise 
als Kugeln, Zylinder, Ringe, Spiralen - im Reaktor anordnet. 

[0015] Die Konzentrationsangaben, jeweils berechnet als Zr0 2 , CuO, NiO, CoO, Ai 2 0 3 und Mn0 2 nach der letzten 
Warmebehandlung des Katalysators und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff, beziehen sich jeweils - falls nicht 
anders angegeben - auf die katalytisch aktive Masse des Katalysators. 

[001 6] Die katalytisch aktive Masse des Katalysators ist als die Summe der Massen der katalytisch aktiven Bestand- 
teile definiert und enthait im wesentlichen die katalytisch aktiven Bestandteile Zirkonium, Kupfer, Nickel, Cobalt sowie 
optional Aluminium und/oder Mangan. 

[0017] Die Summe der katalytisch aktiven Bestandteile, berechnet als Zr0 2 , CuO, NiO, CoO, Al 2 0 3 und Mn0 2 , 
betragt ublicherweise 70 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 100 Gew.-%. 

[0018] Im allgemeinen betragt der Zirkoniumoxidgehalt der erfindungsgemaBen Katalysatoren 22 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt 25 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 35 Gew.-%. 

[0019] Der Gehalt der katalytisch aktiven Masse an sauerstoffhaltigen Verbindungen des Aluminiums und/oder Man- 
gans, berechnet als Al 2 0 3 und/oder Mn0 2 , kann bis zu 10 Gew.-% betragen, wobei das Gewichteverhaitnis von Zirko- 
nium, berechnet als Zr0 2 , zu Aluminium und/oder Mangan, berechnet als Al 2 0 3 und/oder Mn0 2 , mindestens 2,2, 
bevorzugt mindestens 2,5, besonders bevorzugt mindestens 5, betragt. 

[0020] Die anderen Komponenten berechnet als Nickeloxid, Cobaltoxid und Kupferoxid sind im allgemeinen insge- 
samt in Mengen von 31 bis 78 Gew.-%, bevorzugt 44 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 55 bis 75 Gew.-%, in der 
katalytisch aktiven Masse enthalten, wobei das Molverhaitnis von Nickel zu Kupfer grOBer 1 ist. 
[0021] Die Katalysatoren enthalten in ihrer katalytisch aktiven Masse 

bevorzugt 25 bis 40 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, 

bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Kupfers, 

bevorzugt 21 bis 45 Gew-%, besonders bevorzugt 25 bis 40 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindun- 
gen des Nickels, wobei das Molverhaitnis von Nickel zu Kupfer grOBer 1, bevorzugt grOBer 1,2, 
besonders bevorzugt 1 ,8 bis 8.5, ist, 

sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, 

sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, wobei das Gewichtsverhait- 
nis von Zirkonium, berechnet als Zr0 2 , zu Aluminium und/oder Mangan, berechnet als Al 2 0 3 
und/oder Mn0 2 , bevorzugt mindestens 2,5 betragt, ganz besonders bevorzugt 0 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans. 

[0022] Zur Herstellung der Vollkatalysatoren sind verschiedenerlei Verfahrensweisen mOglich. Sie sind beispielsweise 
durch Peptisieren pulvriger Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten 
Zirkonium, Nickel, Cobalt und Kupfer mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempern der so erhaltenen 
Masse erhaitlich. 

[0023] Im allgemeinen werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren jedoch Failungsmethoden 
angewandt So kGnnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Failung der Nickel-, Cobalt- und Kupferkomponen- 
ten aus einer diese Elemente errthaltenden, wassrigen SalzlGsung mittels Mineralbasen in Gegenwart einer Aufschiam- 
mung einer schwerlCslichen, sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und 
Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erharten werden. Als schwerldsliche, sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen 
kflnnen beispielsweise Zirkoniumdioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zirkoniumphosphate, -borate und -silikate Verwendung 
finden. Die Aufschiammungen der schwerlCslichen Zirkoniumverbindungen kGnnen durch Suspendieren feinkfirniger 
Pulver dieser Verbindungen in Wasser unter kraftigem Ruhren hergestellt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschiam- 
mungen durch Ausfailen der schwerl6slichen Zirkoniumnverbindungen aus wassrigen ZirkoniumsalzlOsungen mittels 
Mineralbasen erhalten. 

[0024] Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Katalysatoren uber eine gemeinsame Failung (Mischfailung) aller 
ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaBigerweise eine die Katalysatorkomponenten enthaltende, wass- 
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Fallung vollstandig ist. Die Art der vTrSLS 0d9r Kali ^nydroxid - versetzt, bis die 

weise vornehmiichaut ^aJ^l^ST^nkZ^^T^ ° a 65 bei dieser Vor 9 ehens " 

maBig stark konzentrierten Salzl6sungen ^^ 2^^^^. ™ Herste,,un 9 <*** verhaltnis- 
daS bei der Auswahl der Salze der einzelnen KoZ^n ^ ■ er ' 0sl,ch o kert - Es w "* ^ selbstverstandlich erachtet. 
die nicht zu Storungen fuhren, se?eJ iSeTsie ™ "* S °' Chen Ani ° nen 9ewahlt 
bildung die Fallung erschweren Oder veSem UneWUnSChte Fa,lun 9 en ^rursachen Oder indem sie durch Komplex- 

der eingesetzten Metalle. Es kann sk* Or dfe ^SSmS^^^ un,0s,ichen und ^chen Salze 
werden. d.h. wenn man sie noch eiSe Zei naS 2^5? N.ederschlage als gunstig erweisen, wenn sie gealtert 
Luft. sich selbst GberlaBt. 9 *" Fa " Una 9 69eben enfa,ls in War ™ Oder unter Durchleiten von 

Sato^^ wie Obiiob 2U de „ edindungsgemaBen 

= a rnet^eT^ 

PWI odor Stearins*,™ vermisoW. wT^r TalZ^^^ 

rung durch den im Reaktor vorhandenen vSSJSuS % B «*ngungen der hydrierenden Aminie- 
ailgemeinen zunachst bei 150 bis 2^^^^^^ ^°^°" W6rden die im 
sphare ausgesetzt und anschlieSend noch bil zu cf TZrln k ™ l*"**" einer Stick ^«-Wasserstoff-Atmo- 
behandelt. Bei dieser Vorreduktion wirS^n Ten der L en £S ? °° T 4 °°° C einer WasserstoffatmosphSre 
dungen zu den entsprechenden M Sen U zfer ^^SSSTSS!^^ saue 'f ffha '*> a " Metallverbin- 
yertandungen in der aktiven Form des Katalysators vSlieaen 9eme ' nSam mrt den versch.edenartigen Sauerstoff- 
[0030] AminederallgemeinenFormell ' 

^ r 

r2 >N— CH — R4 



in der 
R 1 und R 2 



R 3 und R 4 



y unu t iof-i 2 ; m nps -(CH2) q oder gemeinsam (CH 2 ) y X-(CH^ m oder 
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R 2 und R 4 gemeinsam (CH 2 )i -X-(CH 2 ) 

R 5 . R 10 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C 7 - bis C 40 -Alkylphenyl 

R 6 . R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
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X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff Oder NR 5 , 

Y N(R 10 ) 2 , Hydroxy, C 2 - bis C 2 o-Alkylaminoalkyl Oder C 3 - bis C 20 -Dialkylaminoalkyl, 

5 n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

j, K I, m, q eine ganze Zahi von 1 bis 4, 

bedeuten, sind wirtschaftlich von besonderem Interesse. Das erfindungsgemaBe Verfahren findet daher bevorzugt zur 
10 Herstellung der Amine I Anwendung, indem man primSre Oder sekundSre Alkohole der allgemeinen Formel II 

R 4 — CHR 3 — OH (II) 

und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel III 

15 

r2 >N— H (in), 

20 

in denen R 1 , R 2 sowie R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, umgesetzt. 

[0031] Zur Herstellung des Amins I wird demnach rein formal ein Wasserstoffatom des Amins III durch den Alkylrest 
R 4 -CHR 3 - des Alkohols II unter Freisetzung von einem Moiaquivalent Wasser ersetzt 
25 [0032] Das erfindungsgemSBe Verfahren findet auch bevorzugt Anwendung bei der Herstellung von zyWischen Ami- 
nen der Formel IV 



30 



35 



40 
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*X Z X 



R7 

(IV) 



R llT N — R 12 
R 1 



in der 



R 11 und R 12 Wasserstoff, C r bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis C 12 -Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, C 7 - bis C 20 -Aralkyl und C 7 - bis 
C 2 o-Alkylaryl und 

Z CH 2 , CHR 5 , O, NR 5 Oder NCH 2 CH 2 OH bedeutet. 

durch Umsetzung von Alkoholen der Formel V 

R 6 R 7 





50 Rll R 12 
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mit Ammoniak oder primSren Aminen der Formel VI 

R 1 — NH 2 (VI). 
[0033] Die Substituenten R 1 , R 2 - R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , die Variablen X, Y, Z und die Indizes j. k, 
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.. m, n und q in den Verbindungen I. II. ,„, ,v. V und V. haben unabhangig voneinander folgende Bedeutungen: 

R 1 . R 2 ' R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R7 R 8 R 9 R 10 R 11 R 12 

- Wasserstoff, 
R 3 , R 4 

" ? I 4 *? £ Mai * is °- Pr °^ -Butyl. iso-Butyl. sec. 

wmmmmmm 

ouioxymetnyi. sec.-Butoxymethyl. tert.-Buloxymethyl, 1 -Methoxyethyl und 2-Methoxyethyl, 



^^^^^^^^^ 



Y-CC^J^-NRS-CCHs) 



methyl 3 C2 °- He,er0ar >' lalk * wie Pyrid-2-yl-methy., Furan- 2 -yl- m e,hyl, Pyrrol-3-yl-methy. und lmidazol-2-yl- 
' ^^ZT^" 2 - M6th >"- 3 -^^. 4.5-Di m ethy,-imidazo.- 2 -y.. 3-Methy,-2-»urany, und 5- 
- Heteroaryl. wie 2-Pyridiny., 3-Pyridinyl. 4-Pyridinyl. Py ra2i ny,, Pyrrol-3-yl. lmidazo.-2-yl. 2-Furanyl und 3-Fura- 
R 1 , R 2 R 3 . R 4 
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C 7 - bis C 20 -Alkylaryl, bevorzugt Cy- bis C 12 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 
2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2,3,4- 
Trimethylphenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3.6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethyl- 
phenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl und 4-n-Propylphenyl, 

5 

C 7 - bis C 2 o-Aralkyl, bevorzugt C 7 - bis C 12 -Phenylalkyl, wie Benzyl, 1 -Phenethyl, 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 
2-Phenyl-propyl, 3- Phenyl -propyl, 1-Phenyl-butyl, 2- Phenyl -butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, beson- 
ders bevorzugt Benzyl, 1 -Phenethyl und 2-Phenethyl, 

w - R 3 und R 4 oder R 2 und R 4 gemeinsam eine -(CH^-X-fCH^-Gruppe. 

R 1 ,R 2 

C r bis C 20 -Alkyl, bevorzugt C r bis C 8 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.- 
15 Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2- Dimethyl propyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.- 

Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, besonders bevorzugt C r bis C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl, 

R 1 und R 2 gemeinsam eine -(CH 2 ) r X-(CH 2 ) k -Gruppe. 

20 

R 5 , R 10 

C r bis C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, und tert.-Butyl, bevorzugt 
Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Methyl, 

,25 

C 7 - bis C 40 -Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dime- 
thylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-, 3-, 4-Nonylphenyl, 2-, 3-, 4-Decyl- 
phenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-Didecylphenyl, 

so R 6 , R 7 , R 8 , R 9 

Methyl und Ethyl, bevorzugt Methyl, 

R 11 ,R 12 

35 

C v bis C 20 -Alkyl, C 3 - bis C 12 -Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, C 7 - bis C 20 -Aralkyl und C 7 - bis C 20 -Alkylaryl, jeweils 
wie oben definiert, 

X 

40 

- CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff Oder NR 5 , 
Y 

45 - N(R 10 ) 2 , 

Hydroxy, 

C 2 - bis C 20 -Alkylaminoalkyl, bevorzugt C 2 - bis C 16 -Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, Methylaminoe- 
50 thyl, Ethylaminomethyl, Ethylaminoethyl und iso-Propylaminoethyl, 

C 3 - bis C2o-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt C 3 - bis C 16 -Dialkylaminoalkyl, wie Dimethyiaminom ethyl, Dimethyl- 
aminoethyl, Diethyl aminoethyl, Di-n-propylaminoethyl und Di-iso-propylaminoethyl, 

55 Z 

- CH 2 , CHR 5 , O, NR 5 oder NCH 2 CH 2 OH. 
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55 



■ eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 , 2. 3 unci 4, bevorzugt 2 und 3. besonders bevorzugt 2, 
k, m, q 

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 wie 1 . 2. 3 und 4, bevorzugt 2, 3 und 4. besonders bevorzugt 2 und 3. 
n 

Alkohole. Hinsichtlich der KohlenstoffeahMe aSeXren I °Z Werde " *> enso aminiert wie P rim *e 

hole konnen ferner Substituenten tragen SS dS; 68 keine Bes °"rankungen. Die Alko- 

halten, beispielsweise Alkoxv- AlkenCw VZ* Bed.ngungen der hydrierenden Aminierung inert ver- 

•ercfcn *sDi^„ 0l ^„^ e ^^^ 1 ^^r^f *** ode, base™,* bevomw .tap** 

nol, N.N-Di-n-butylamino-ethanol. KN^Z^^ ^^^^' N .N-D'-isoDropylamino-etha- 
amino-ethanol. N.N-Dimethylarrfr^^^ N,N-Di-tert.-butyl- 
.so-propyiamino-propanol. N.N-Di-n butylaminoTopanol I T' n ° D f °f " 0, /^ N - D '• n ■P ro P^rni^o-propanol. N.N-Di- 
propanol. N,N-Di-tert.*utylamino-proDanol T nS^L ; t Uylam,n °" propano1 ' ^N-Di-sec.-butylamino- 

hexyljpropan, Methoxyethanol Propoxvethanol al*IS? , 1 ■ 5 : Pe^ l ' and,0, • 1 .6-Hexandiol, 2,2-Bis[4-hydroxycyclo- 
glykolether, Polypropyleng.yko ^SSSySSSSni ^ y ' l S ? b t Uty,alk0h0le - Pol ^P^kohole. Poiyly'en- 
der erfindungsgemaGen Umsetzung durch UmwandlunSl? L?»n S?T ""^ Po| y alk y«englykolether werden bei 
umgewandelt. 9 Ul ™andlung 'hrer freien Hydroxylgruppen zu den entsprechenden Aminen 

^od£2lI^^ ™ M *>™*» sowoh. Ammoniak ais auch pri- 

[0041] Bei Verwendun ^vonlmnSak ? r ° matische Amine ein 3esetzt werden. P 
in freie Aminogruppen (^^SS^£T^2KZS ? a,toh ° lische " Hydroxyigruppen zunachst 
entsprechenden sekundaren Aminen und ^JSSS!S^SS^a^ ^ "* WSiterem A,koho1 2U den 
symmetrischen, tertiaren Aminen reagier* Tj ( ^ac £21 Al ^ 0 ' z " ^en emsprecherrfen. vorzugsweise 

famine, wie Ethyldiisopropylamin undB^SSS? f HerSte " mg "^ymmetrisch substituierter Di- oder Trialky- 
den Mono- und D*££Z H.SS^^^2?r t B ^^ -erden beispielsweise die folgen- 
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iso-Pentylamin, n-Hexylamin, s-Hexylamin, iso-Hexylamin und Cyclohexylamin. 

[0045] Das Aminierungsmittel kann bezuglich der zu aminierenden alkoholischen Hydroxylgruppe in stOchiometri- 
scher Menge eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch mit einen UberschuB an Aminierungsmittel gearbeitet und zwar 
im allgemeinen mit einem mehr als Smolaren UberschuB pro Mol zu aminierender alkoholischer Hydroxylgruppe. Spe- 
5 ziell Ammoniak wird im allgemeinen mit einem 1 ,5 bis 250-fachen, bevorzugt 5 bis 1 00-fachen, insbesondere 10 bis 80- 
fachen molaren UberschuB pro Mol umzusetzender alkoholischer Hydroxylgruppen eingesetzt. HGhere Gberschusse 
sowohl an Ammoniak als auch an primaren Oder sekunddren Aminen sind mOglich. 

[0046] Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 I, bevorzugt in einer Menge 
von 50 bis 200 1 pro Mol Alkoholkomponente zugefuhrt, wobei die Literangaben jeweils airf Normalbedingungen umge- 
10 rechnet wurden (S.T.R). 

[0047] Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen ohne zusatzliches LOsungsmittel. Bei der Umsetzung hochmolekularer 
hochviskoser oder bei Raumtemperatur fester Ausgangsverbindungen Oder Produkle kann es vorteilhaft sein, ein unter 
den Reaktionsbedingungen inertes LOsungsmittel, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methy!pyrrolidon oder Ethylengly- 
koldimethylether mitzuverwenden. 

15 [0048] Ublicherweise fuhrt man die Umsetzung bei Temperaturen von 80 bis 300°C, bevorzugt 120 bis 230°C, beson- 
ders bevorzugt 1 30 bis 220°C durch. Im allgemeinen wird die Reaktion bei einem Druck von 0, 1 bis 40 MPa ausgef Qhrt. 
Bevorzugt werden jedoch Drucke von 1 bis 25 MPa, insbesondere von 3 bis 22 MPa, angewandt. 
[0049] Die Anwendung hdherer Temperaturen und eines hOheren Gesamtdruckes ist mOglich. Der Gesamtdruck im 
ReaktionsgefaB, welcher sich aus der Summe der Partialdrucke des Aminierungsmittels, der Alkoholkomponente und 

20 der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten LGsungsmittels bei den angegebenen Temperaturen 
ergibt, wird zweckmaBigerweise durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewOnschten Reaktionsdruck eingestellt. 
[0050] Es kann fur die Selektivitat des vorliegenden Verfahrens vorteilhaft sein, die KatalysatorformkGrper im Reaktor 
mit inerten FullkOrpern zu vermischen, sie sozusagen zu "verdunnen". Der Anteil der FullkOrper in solchen Katalysator- 
zubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Volumenteile betragen. 

25 [0051] Praktisch geht man bei der Durchfuhrung im allgemeinen so vor, daB man dem Katalysator, der sich ublicher- 
weise in einem bevorzugt von auBen beheizten Festbettreaktor befindet, bei der gewunschten Reaktionstemperatur 
und dem gewunschten Druck den Alkohol und das Aminierungsmittel simultan zufuhrt. Dabei belastet man den Kata- 
lysator im allgemeinen mit 0,02 bis 3, bevorzugt 0,05 bis 2 und besonders bevorzugt mit 0,1 bis 1,6 I Alkohol pro Liter 
Katalysator und Stunde. Hierbei ist es zweckmaBig, die Reaktanten bereits vor der Zufuhrung in das ReaktionsgefaB 

30 zu erwarmen und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur. 

[0052] Der Reaktor kann sowohl in der Sumpf- als auch in der Rieselfahrweise betrieben werden, d.h. man kann die 
Reaktanten sowohl von unten nach oben als auch von oben nach unten durch den Reaktor leiten. Es versteht sich von 
selbst, daB sich das Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchfuhren laBt. In beiden Fallen kann 
das uberschussige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt werden. Ist der Umsatz bei der 

35 Reaktion nicht vollstandig, so kann das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial ebenfalls in die Reaktionszone zuruckge- 
fuhrt werden. 

[0053] Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaBigerweise entspannt word en ist, das uber- 
schussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt und die erhaltenen Aminierungsprodukte durch Destination, 
Flussigextraktion oder Kristallisation gereinigt. Das uberschussige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden vor- 
40 teilhaft wieder in die Reaktionszone zuruckgefuhrt. Das gleiche gilt fur die eventuell nicht Oder nicht vollstandig umge- 
setzte Alkoholkomponente. 

[0054] Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, 
die Reaktionsgeschwindigkeit, die Seleklivitat und die Katalysatorstandzeit nicht stOrend aus und wird deshalb zweck- 
maBigerweise erst bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt. 
45 [0055] Die erf indungsgemaB erhaitlichen Amine eignen sich u. a. als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Kraft- . 
stoffadditiven (US-A-3 275 554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 11 230), Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln 
sowie von Vulkanisationsbeschleunigern. 

Beispiele 

50 

A. Katalysatorherstellung 

Herstellung von Katalysator A (erf indungsgemaB) 

55 [0056] Eine waserige L6sung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat, Cobaltnitrat und Zirkoniumacetat, die 2,39 % NiO, 2,39 % 
CoO, 0,94 % CuO und 2,82 % Zr0 2 enthielt, wurde gleichzeitig in einem RuhrgefaB in einem konstarrten Strom mit 
einer 20 %igen wassrigen NatriumcarbonatlGsung bei einer Temperatur von 70°C, so gefailt, daB der mit einer Glas- 
elektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde. 
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in anem Trockenschrank oder einem %«5^q22^£ bei einer Temperatur vontl)»c 

m.sch wurde nun bei einer Temperatur von 500°C Ober ^ei fraum !' 56 H y d ^carbonatge- 

[0058J Der so erhaltene Katalysator A tutt* h«, 7 „1!T 3Um V ° n 4 Stmden Oetempert. 



rw ^ u ouu ° UDer e,nen Zeitraun 

Der so erhaltene Katalysator A hatte die Zusammensetzung: 

28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
28 Gew-% Co, berechnet als CoO 
1 1 Gew.-% Cu, berechnet als Cuo' 
33 Gew.-% Zr, berechnet aJs 2rQ 2 



[0059] Das Katalysatorpulver wurde mil 3 Gew -% n ra nh. 

GeW ' * ° raph,t verm,scht ™« -"5x3 mm-Tabletten verformt 
^ Herstellung von Katalysator B (far Verg,elchsversuch nach DE-A-19 53 263) 



25 



76 Gew.% Al, berechnet als Al 2 0 3 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO 
10 Gew.% Co. berechnet als CoO 
10 Gew.% Ni berechnet als NiO 



30 



35 



Hersteilung von Katalysator C (for Verg.eichsversuch nach EP-A-382 049) 

zsaz D ^ hte von 1 1208 k9 ' m eine £2s it wassri9er ^jsss. 

tes Zirkoniumdioxid befand. Der pH-Wert der i aZ« ^ 9 P T** 1 ,n der sich ,nsch gefalltes, in Wasser susnennJ 
Verbrauch der Mineralsalziesungdurc^^^^ der Fa "^ - 6.0 konstant SSSSSS 

derschlag wurde gewaschen. bei WcSSSl! 9 N al™mcarbonat.6sung auf pH 7,5 angehoben Der »2 

be. 520»C 3 Stunden calciniert. vermahlen, m,t 3 Gew,% Qraphit vermischt. tablettiert und nochnSL 

[0064] Dererhaltene Katalysator C hatte die Zusammensetzung- 



76 Gew.% zr, berechnet als Zr0 2 
4 Gew.% Cu, berechnet als CuO. ' 
10 Gew.% Co. berechnet als CoO 
10 Gew.% Ni, berechnet als NiO 



45 



SO 



Herstellung VO n Katalysator D (for Verg.eichsversuch nach EP-A-696 572) 

CL wurde nach der Waschung in den noch 

der erhaltene Katalysator D die fo.gende ^^S^ Ammoniunheptamolybdat eingearSLL Z Tb 



55 



50 Gew-% Ni, berechnet als NiO, 
1 7 Gew-% Cu, berechnet als CuO 
1.5 Gew.-% Mo, berechnet als Mo6 3 
31,5 Gew-% Zr, berechnet als Zr0 2 ' 



[0066] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew -°/ ft ra nh-i 

m,t Gew. A Graph* vermrscht und zu 5 x 3 mm-Tabletten verformt. 
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Herstellung von Katalysator E (fur Vergleichsversuch nach der deutschen Patentanmeldung Nr. 1974291 1 .4) 

[0067] Es wurde wie fur die Herstellung des Katalysators A verfahren, mit dem Unterschied, daB eine wSssrige 
LOsung aus Nickelnitrat, Kupfernitrat und Zirkoniumacetat, die 4,48 % NiO, 1 ,52 % CuO und 2,82 % Zr0 2 enthielt, zum 
5 Einsatz kam. 

[0068] Der so erhaltene Katalysator E hatte die Zusammensetzung: 

51 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 
17 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 
10 32 Gew.-% Zr, berechnet als Zr0 2 . 

[0069] Das Katalysatorpulver wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu 5 x 3 mm-TaWetten verformt. 

B. Herstellung von Morpholin durch hydrierende Aminierung von Diglykol 

15 

Beispiel 1 (erfindungsgemaB) 

[0070] Ein kontinuierlich betriebener Hochdruckreaktor wurde mit 500 cm 3 Katalysator A gefullt und stundlich mit 270 
cm 3 Diglykol und 500 cm 3 flussigem Ammoniak beschickt. Die Katalysatortemperatur wurde auf 180°C und der Druck 
20 im Reaktor, durch gleichzeitiges Aufpressen von Wasserstoff, auf 20 MPa eingestellt. Aus dem Reaktionsaustrag wurde 
nach dessen Entspannung uberschussiges Ammoniak abdestilliert. Die gaschromatographische Analyse der gesam- 
melten Reaktionsaustrdge ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 49 % 
25 Aminodiglykol: 23 % 

Diglykol: 22 % (entspricht einem Diglykol- Umsatz von 78 %) 
Ethylamin: 900 ppm 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: < 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 63 %. 

30 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

[0071] Bei der DurchfOhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator B muBte, 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 220°C eingestellt werden, 
35 urn einen vergleichbaren Diglykol-Umsatz von wenigstens 58 % zu erzielen. Die gaschromatographische 
[0072] Analyse der gesammelten Reaktionsaustr&ge ergab folgende Zusammensetzung: 

Morpholin: 17% 
Aminodiglykol: 37 % 
40 Diglykol: 42%. 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: 4 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 29 %. 

[0073] Der Katalysator B war damit aufgrund der hfiheren erforderlichen Reaktionstemperatur verglichen mit dein 
45 erfindungsgemaBen Katalysator A deutlich weniger reaktiv und zeigte auch eine wesentlich niedrigere Morpholin- 
Selektivitat. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

so [0074] Bei der DurchfOhrung des Versuchs wie in Beispiel 1 beschrieben unter Verwendung von Katalysator C muBte, 
unter ansonsten identischen Reaktionsbedingungen wie im Beispiel 1, eine Temperatur von 185°C eingestellt werden, 
urn einen vergleichbaren Diglykol-Umsatz von wenigstens 64 % zu erzielen. Die gaschromatographische Analyse der 
gesammelten Reaktionsaustrage ergab folgende Zusammensetzung: 

55 Morpholin: 27% 

Aminodiglykol: 31 % 
Diglykol: 36% 

Sonstige Verbindungen inW. Wasser: 6 % 
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Die Morpholin-Selektivitat betrug 42 %. 

[0075] Dieser Kata.ysator war nach einer Versuchsdauer von wenigen Tagen zerfal.en und deswegen nicht geeignet 
Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

STln^sT^ 

"meinenvergleichba^ 

gesammetten ReaktionsausSage ergab fo^nde ^ZuSmrnens^ung ^hromatographische Analyse der 

Morpholin: 21 % 
Aminodiglykol: 30 % 
Diglykol:43% 
Ethylamin: 5200 ppm 

Sonstige Verbindungen inkl. Wasser: < 6 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 37 %. 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

uTverwe^ Reajctionsbedingungen wie in Beispie. 1 beschrieben 

folgende ZusammensetzungT 9 9aschromatograph,sche Analyse der gesammetten Reaktionsaustrage 

Morpholin: 29% 
Aminodiglykol: 26% 
Diglykol:40% 
Ethylamin: 1400 ppm 

Sonstige Verbindungen inkl. Wasser: < 5 % 
Die Morpholin-Selektivitat betrug 48 %. 

Kere^ 

gemaBe Katalysator A in Beis^eM aus 9epr a gtere Bddung des storenden Ethylamins als der erfindungs- 

Patentanspriiche 

1 " ZX^Z^ ™ > nma r — Sek ^™ A '^.en mtt Stickstoff- 

bis250»Cund ^DnSen von 0 f *40^ nl^^.^ 6 sttamUm Amine ' bei Tem P^aturen von 80 
Kupfer, Cobatt un^ k rdad u ?h oetenL^TH^ Ge f nwart eines Kata.ysators enthaltend Zirkonium, 
Reduktion mtt WasserstoH " ^ ^ KaWyt,sch aWive Masse des Katalysators vor dessen 

22 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums. berechnet als Zr0 2 . 

1 bis 30 Gew,% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers. berechnet als CuO, 

15 bis 50 Gew, % ZZ^X^ des Nickel, berechnet a,s NiO, wobei das MCverh.tnis von 

1 5 bis 50 Gew,% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO. 

0 bis 10 Gew..% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 2 0 3 bzw. 
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und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybd&ns enthait. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor des- 
sen Reduktion mit Wasserstoff 25 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als 
Zr0 2 , 2 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als GuO, 21 bis 45 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaitnis von Nickel zu Kupfer grGGer 1 
ist, und 21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, enthait. 

Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 zur Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 

^ r 

J>N CH ; R 4 (I) $ 



in der 

R 1 und R 2 • Wasserstoff, C r bis C 20 - Alkyl, C 3 - bis C 12 -Cycloalkyl, Aryl, C 7 - bis C^-Aralkyl und C 7 - bis C 20 - 
Alkylaryl Oder gemeinsam (CH^j-X-fCH^, 

R 3 und R 4 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, durch Amino und/oder Hydroxy substituiertes Alkyl, 

Alkoxyalkyl, Dialkylaminoalkyl, Alkylaminoalkyl, R 5 -(OCR 6 R 7 CR 8 R 9 ) n -(OCR 6 R 7 ). Aryl, Hete- 
roaryl, Aralkyl, Heteroarylalkyl, Alkylaryl, Alkyl heteroaryl und Y-(CH 2 ) m -NR 5 -(CH2) q oder 
gemeinsam (CH 2 ) r X-(CH2) m oder 

R 2 und R 4 gemeinsam (CH^i-X-CCH^m, 

R 5 , R 10 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl, C 7 - bis C 40 -Alkylphenyl, 

R 6 , R 7 , R 8 , R 9 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
X CH 2 , CHR 5 , Sauerstoff oder NR 5 , 

Y N(R 10 ) 2 , Hydroxy, C 2 - bis C 2 o-Alkylaminoalkyl oder C 3 - bis C 2 o-Dialkylaminoalkyl, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 30, 

j, k, I, m, q eine ganze Zahl von 1 bis 4, 

bedeuten, aus primaren oder sekundaren Alkoholen der allgemeinen Formel II 

r4_c HR 3__o H ( ||) 

und Stickstoffverbindungen der allgemeinen Formel III 

Ri 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafc man die Umsetzung bei Temperaturen von 
120 bis 230°C durchfuhrt. 
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5 ' kSpHUSS! AnSPr ° Chen 1 biS 4> dadurch 9 eke ™^hnet, daB man die Umsetzung bei DrOcken von 1 bis 

6 " ™MPaZlmt«. AnSprQCh6n 1 biS 4> dadurch 9«kennzeichnet. daB man die Umsetzung bei DrOcken von 3 bis 

7. Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 

22 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums. berechnet als Zr0 2 , 
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer groBer 1 ist, 

1 5 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO. 

0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans. berechnet als AfeO a bzw 
Mn02, 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthait. 
8. Katalysatoren nach Anspruch 7, deren katalytisch aktive Masse 

25 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als Zr0 2 , 
2 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 

21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das Molverhaltnis von 
Nickel zu Kupfer grOBer 1 ist, 

21 bis 45 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Cobalts, berechnet als CoO, 

0 bis 1 0 Gew,% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al 9 0^ bzw 
Mn02. 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthait. 

9 " ^Tnifn ™>T Kata,ysatoren ? emaB den Anspruchen 7 und 8 zur Aminierung von primaren Oder sekundaren 
Altoholen mit Am.n.erungsmrtteln. ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak. primare und sekundare Amine in 
Gegenwart von Wasserstoff bei erhohter Temperatur und erhOhtem Druck 



14 



EP 0 963 975 A1 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Mummer der Anmeldung 

EP 99 11 1282 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit ertordertich, 
der maflgeblichen Telle 



Betrifft 
Anspruch 



KLA5SIFIKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.CI.6) 



D,X 



D,A 



EP 0 382 049 A (BASF AG) 
16. August 1990 (1990-08-16) 
* Ansprtiche 1,2,6 * 

DE 41 16 367 A (BASF AG) 

19. November 1992 (1992-11-19) 

EP 0 697 395 A (BASF AG) 

21. Februar 1996 (1996-02-21) 



1,2,4, 
7-9 



C07C209/16 
B01J23/755 
B01J23/74 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lnt.CI.6) 



C07C 
B01J 



Der vortiegende Recherche nbericht wurde Kir alle Pate ntansp ruche ersteltt 



Recftercrtenort 

DEN HAAG 



AbscNuOdatum der Recherche 

27. September 1999 



PrOler 

Thion, M 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung allein betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer 

anderen Verdffentlichung dorse iben Kategorie 
A : techrtologischer Hintergrund 
O : nichtecrtriftliche Offenbarung 
P : Zwischenliteratur 



T : der Erltndung zugrunde liegende The or ►en Oder Grundsatze 
E : aft eras Patentdokument, das jedoch erst am oder 
nach dam Anmeldedatum veroflentlicnt word en ist 
D : in der Anmeldung angefuhrtes Ookument 
L : a us anderen Grunden angefuhrtes Dokumertt 

& : Mttglied der gleichen Patenttarrolie.ubereinstirnmendes 
Ookumem 



15 



EP 0 963 975 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 99 11 1282 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherche nbericht anaefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dlenen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gew£hr. 

27-09-1999 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



EP 0382049 



16-08-1990 



DE 
JP 
US 
US 



3903367 A 
2233143 A 
5002922 A 
5166433 A 



DE 4116367 



19-11-1992 



EP 



0514692 A 



EP 0697395 



21-02-1996 



DE 
CN 
DE 
ES 
JP 
US 



4429547 
1128750 
59505564 
2131732 
8099937 
5608113 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 12/82 



16-08-1990 
14-09-1990 
26-03-1991 
24-11-1992 



25-11-1992 



22-02-1996 
14-08-1996 
12-05-1999 
01-08-1999 
16-04-1996 
04-03-1997 



16 



